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dern vielleicht auch unmnittelbar aus der Kohle iiber das Calciumcarbid mit 
w5Ttschaftlichem Erfolge gewonnen werden k6nnen. Die in der Geschichte 
der Chemie klassische Acetylen-Benzol-Synthese von B e r t  he1 o t wufde 
dann, wenn auch in  modifizierter Form, die Grundlage der Fabrikation von 
Benzol, Naphthalin und anderen aromatischen Kohlenwasserstoffen bilden 
konnen. 

46. Jakob Meisenheimer und Walter Lamparter: Zur K61111tni6 
der Beokmannschen Umlagerung (11.). 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitiit Tubingen.] 

(Eingegangeu am, 3. Dezember 1923.) 
In der ersten Mitteilung 1) sind aus den neubegrundeten Raumformeln 

der B e n z i l - m o n o x i m e  auch fur das a- und P - B e n z i l - d i o k i m  die 
den bisher ublichen entgegengesetzten Konfigurationen abgeleitet; das 
a - D i o x i m  stellt die anti-, das B-Dioxim die sp-Form dar, wahrend fur 
das y - D i o x i m die amphi-Formel beizubehalten ist. Es ist damals darauf 
hingewiesen worden, da8 die neuen Formeln sich besser ds die vordem 
giiltigen den in der Literatur mitgeteilten Beobachtungen iiber die verschie- 
dene Neigung der D i o x i m e  zur W a s s e r - A b s p a l t u n g  anpassen. Da 
die Angaben daruber indessen in sich nicht g& widerspruchslos sind, 
erschien eine Nachprufung erwiinscht. Diese hat ergeben, daJ3 in der Tat 
die Wasser-Abspaltung nicht so verlauft, wie es in der erclten Mitteilung 
nach den Angaben der Literatur angenommen ist. 

Die von K. A u we  r s und V. M e y e  r 2) benutzte Methode, die Wasser- 
lbspaltung aus den Dioximen durch Erhitzen mit Wasser im Kohr auf rund 

%Jo herbeizufiihren, erschien uns fur einen exakten Vergleich zu ungenau. 
Wir erhitzten eine labgewogene Menge reiner Substanz im Vakuum auf be- 
stimmte Temperaturen und untersuchten Ruckstand und Sublimat : 

1. 1.OOOOg a - D i o x i m  (Schmp. 2380) verlor bei 1Zstdg. Erhitzen im Hochvakuum3) 
auf 155O (im Brom-benzol-Dampf) 0.0198 g. Der vei-flfichtigte Anteil schlug sich im 
kilteren Teil des Apparates als w e i b r  Beschlag nieder. Schmp. des RticlcsfandcP 
237.50, des Sublimats 2320. 

2. p - D i o x i m  (Schmp. 2070): Nach 4-stdg. Erhitzeri wie oben 0.1323 g Ab- 
nahmc. Schmp. des Rfickstandes 2070, des Sublimats 2080. 

3. y- D i o x i m (Schmp. 1630): Nach 1-stdg. Erhitzen wie oben 0.0755 g Abnahme 
Schmp. des Rfickstandes 2060. Das Sublimat bestand deutlicli sichtbnr nus 2 Fraktioncn. 
im wiirmeren Teil des Rohrs s a b n  lcleine Krystalle mom Schmp. 2E0, .in der ltillereii 
Zone eisblumenihnliche Bildungen vom Schmp. 88-900 (An h gdr i  d). Letztere 
Substanz erschien sofort, als der Heizmantel vom Brom-benzol-Dampf erffillt war, 
nach 2 Min. wurde auch p-Dioxim sichtbar und nach Stde. sublimierte ausschlieBlich 
nur noch dieses. Bei tieferer Temperatur (1350) war die Aahydridbildung avch nocb 
deutlich, aber geringer, die Umwandlung des Restes in P-Dioxim ebenso vollslindig. 

Erhitzen der 3 Dioxime unter 15 mm Druck a d  155O ergab vollkommen ent- 
sprechende Resullate. 

Aus diesen Versuchen bolgt, da8 das a - D i o x i m  sich beim Erhitaen 
im Vakuum unter bilweisem Obergang in 6-Dioxim am langsamsten ver- 
fluchtigt, das - D i Q x i  m sublimiert schneller und vollig unverwdert, 

1) B. 64, 3206 [1921]. 
3) Der benutzte Apparat war der bei H o u b e  n - W e y  1, Methoden der orgmischen 

2) B. 21, 810 [1888]. 

Cbemie, Bd. I, S. 19, Leipzig 1921, beschriebenen Anordnung iihnlich konstruiert. 
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11ur d a s  y - D i o x i m  s p a l t a t  W a s s e r  a b  u n t e r  B i l d u n g  d e s  A n -  
h y d r i d s .  Neben letzterer Reaktion einher geht die Umwandlung in 
0-Dioxim; sobald die Umlagerung vollendet ist, hart die Anhydridbildung au€. 

Das Ergebnis steht im Einklang rnit dem Befund von K. A u w e r s  und 
V. Meyerr) ,  die ebenfalls die Ansicht aussprechen, daD das y-I)ioxim am 
rneislen zur Wasser-Abspaltung Deige. Dagegen ist die Ausleguhg von 
E. Beck inann  und A. Kos te r5 )  nicht zutreffend, d a D  bei den Versuchen 
von K. A u w e r s und V. M e  y e r das yDioxim sich immer zuerst in B-Dioxim 
verwandelt habe und dieses die alleinige Muttersubstanz des Anhydrids sei. 
DaD. unter anderen Pedingungen auch das p-Dioxim (vermutlich durch direlrte 
Wasser-Abspaltung, s. u.) in das Anhydrid iibeqeht, steht natiirlich rnit 
imseren Versuchen und Fdgerungen in keinem Widerspruch. 

Es besteht nunmehr Ubereinstimmung auch zwischen dem Verhalten 
der Dioxime'selbst und dem ihrer Acetylderivate. Nach K. A u w e r s  wid 
V.Meyer6)  werden nur die D i a c e t y l d e r i v a t e  d e s  a- und des 
f3 - D i o x i  m s durch kalte Natronlauge zu den zugeharigen Dioximen verseift, 
wahrend D i a c e t y l - y - d i o x i m  sich dabei glatt in das A n h y d r i d  ver- 
wandelt. Wir konnen diese Angaben bestatigen. Wir haben ferner auah die 
B e n z o y l v e r b i n d u n g e n  neu dargestellt und ihr Verhalten rnit dem der 
Acetylderivate uhreinstimmend pfunden. Das mag auf den ersten BIick 
selbstverstandlich. erscheinen, jst es aber durchaus nicht, wenn man sich 
des verschiedenen Verhaltens der Acetyl- und Benzoylderivate der beidm 
B le n z i 1 - m o no  x i m ie bei der Verseifung erinnert. Die Acetylderivate des 
des a- und des p-Benzil-monoxims werden durch Natronlauge zu den ent- 
aprechenden Oximen verseift 9, ebenso das Benzoylderivat des S-Monoxims a), 
das aus dem a-Monoxim gewonnene Benzoylderivat dagegen zerfalt schon 
mit kalter Natronlaup in Benzonitril und 2 Molekeln B e n  z o e s a u re *). 
A. W e r n e  rlo), der die Substanz zuerst und auf eigentiimliche Weise erhielt, 
hat m s  diesem' Verhalten bei der Verseifunp fur die Substaaz nit Iqonsti 
tutionsformel eines 0 , N - D i b e n z o y l - i s o  b e n z a m i d s  abgeleitet. Als ich 
spater durch Benzoylieren des a-Benzil-oxims in Pyridin-Losung die gleiche 
Substanz erhielt, habe ich mich der W e r n e r  schen Auffassung angeschlossen, 
im weiteren Verlauf der Untersuchung aber sind uns Bedenken an der 'Rich- 
tigkeit der W e r n e  r schen Formel gekommen. Wir stellten z d c h s t  fest, dab 
die Rcetylierung den von A u w e r s  und V. Meyer  beschriebenen Verlauf 
auch dann nimmt, wenn man nicht durch Kochen rnit Essigsaure-anhydrid, 
sondern in Pyridin-Losung mit Acetylchlorid acetyliert und andererseits, daD 
dasselbe Benzoylderivat wie das von W e r n e r  zuerst beschriebene beim 
Erwarmen des a-Oxims mit B e n z o e s a u r e - a n h y d r i d  erhalten wird. Der 
TJnterschied zwischen AcetyI- und Benzoylderivat beruht also nicht, wie man 
hatte meinen kijnnen, auf der Acylierungsmethode. Wollte man die Isobenz- 
amid-Formel aufrecht erhalten, so mubte man die unwahrscheinliche An- 
nahme machen, daD schon beim Zusammenschmelzen rnit Benzoeslure-an- 
hydrid eine B e c lc m a n  n sche Umlagerung eintrate, Die Entscheidung braFhte 
schlieDlich die Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig. Das a-Benzoylderivat 

4, B. 22, 716 [18SYj. 5) A. 274, 34 [1893]. 
6 )  B. 21, 800 [1888]; 22, 708, 715 [1889]. 
8)  B. 54, 3213 [1921]. 9) B. 54, 3208 [1921]. 
lo) A. W e r n e r  und A. P i g u e t ,  B. 37, 4304 [1904] 

7) B. 82, 545 [1889]. 
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liefert dabei, genau wie das Oxim selbst, D e  so x y ~ b e n  z o i  n. Die W e r - 
netsche Pormel ist damit widerlegt, die Substanz ist ohne Zwcifel als da> 
w i r k l i c h e  B e n z o y l - a - b e n z i l o x i m  zu htrachten. Trotz vollig ana 
loger Konstitution verhalten sich also das Acetyl- i i ~ d  das Benzoylderi'vat 
des aBenzi1axims bei der Verseifung ganz und gar verschieden; nur im letz 
teren Falle ist mit der Verseifung eime B ec  k m  annsche Umlagerung zweiter 
Art verbundcn. Es mu13 ausdriicklich betont wcrden, da13 der auf derOzoi1 
spaltnng des Tciphenyl-ismazols beruhende Beweis fur die Konfiguratioii 
der Benzil-oxiine durch die obige Feststellung nicht orschuttert, sondern im 
Gegenteil meiter gesichert wird. 

Nachdeni nunmehr erwiesen ist, daR das y-Dioxim und seine Acylderi- 
\ate sich in ihrer Neigung zur Anhydridbildung gleichen, besteht kein Grnnd 
mehr zu der dnnahme11), da8 die Verseifung der Acyl&ther einen anomalen 
Verlauf nehme. Da aber andererseits an der amphi-Formel des y-Dioxims 
kein Zweifel bestehen kannlz), so muB man, um dieso Formel mit der Tat- 
sache in Einklang zu hringen, daR das y-Dioxim leichter Wasser abspaltet 
als das p-Dioxim, obwohl dieses die beiden Hydroxyle in syn-Stellung 
enthiilt, von dem hlechanismus der Anhydridbildung sich eine neue Vorstel 
lung machen. Fur die 'CVasser-Abspaltung galt bisher das Schema : 

Cs Hs . C-C.CG Hs .. .. CcH5.C. C.CsHs 
t 

NIOB ~. .- HION N . 0 . N  
,%Dioxim 

Diese direkte Ahspaltung tritt aber, wie oben dargelegt, nur verhailtnis- 
1na8ig schwierig ein. Lcichter erfolgt offenbar die Spaltung nach folgen- 
deni Schema : 

C6HJ.C C.CsH, CsHj.C C.CGH5 CcH5.C C.CcHt 
-f 

&.OH N . O H  x-..- N, X N  
7-Dioxim Olti  wu 0 

d. h .  unter vorausgehender Nebeuvalenz-Bindunging der einen Hydroxylgrupge 
an das andere EXickstoffatom, wobei es dahingestellt bleibeen mag, ob man 
nicht dem y-Dioxim von vornherein eine Nebenvalenz-Formel zuzuteilen 
hat. Die Verseifung der Acylderivate nimmt einw enkprechenden Ver- 
lauf. In der zweitfolgenden Abhandlung wird eine Umsetzung beschrieben 
werden, die nur auf Grund der gleichen Annahmen verstiindlich Ivird. 

SchlieDlich verdient noch eine sonderhre Rieaktion des D i a  c e  t y 1 - 
P - d i o x i m s  hervorgehoben zu werden. Erhitzt man es cinige Zeit uber 
seeinen Schmp. 124-1250, so wird es, wie schon K. Au ive r s  und 
V. Meyer ls )  fanden, wider  fest und schmilzt dann von neuem erst hei 
1480 ganz scharf. A u w e r s  und Meyer  fiihren dies auf einen teilweisen 
Zerfall der Diacetylverbindung in das freie p-Dioxim zuriick. Diese An- 
riahrnc ist aber ein Irrtum; denn trstens ist der Gewichtsverlnst 1x5 'tlw 
Umwandlung iiuBerst gering (etwa 1 O / o ,  und zweitens erhllt man durch 
Umkrystallisicren der Schmelze das norinale Diacetyl-S-dioxim vom Schmp. 
124-1250 SQ gut wie quantitativ zuriick. Es ist uns bisher nicht gelungen, 
durch Umkrystallisierm der Schmebe aus irgend einem Losungsmitfel den 
hlohen Schmp. 1480 anfrecht zu erhalten. Die Molekulargewichts - Bp- 
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siimmung nacir K. W a. s t 14)  in schmelzendem Campher, also unter Bedin- 
qungen auspfiihrt, bei denen eine Ruckwlrtsurnwandlt-ing in die niedrig- 
5chmelzende Form wegen der hohen Temperatur nicht zu befurchten ist, 
crgab ungenaue Werte, um 250, wahrend sich fur die nionomolekulare Sub- 
stanz 324 berechnet. Polyperie komnit mithin jedenfalls nicht in Retracht. 
Die Natur der Subsbnz ergibt sich aus ihrem Verhalkn bei der V e r s e i -  
f u n  g. Iialtc Natronlauge bewirkl langsamo Losung, unter Bildung voii 
Benzoesiurc und p-hnzil-clioxim, ein ganz geringer Teil aber wird in das 
An h y d r i d umgewandelt. Hier war noch die Moglich'keit gegeben, da13 das 
hochschmelzende Diawtylderivat V Q ~  der Verseifung Ruckwartsumlageruu): 
erlitt. Deshalb wurde aiich mit k o c  h c  n d  c r  Natronlauge verseii't, nach 
dem zuvor festgcstellt war, da8 anch schon bei 1000 allmiihliche, aber in 
Irleinen Mengen vollsfiindige Umwandliing der niedrig in die hochschmrl 
zende Form crfolgt. Der Verlauf war nahezu identisch, in der Hauuptsachc 
entstand ebenfalls P-Benzil-dioxim, dnhydrid trat nnr in Spuren auf. Nach 
diesen Versuchen liegt in dem bei 1480 schmelzenden Diacetyl-~-dioxini 
offenbar eine dimorphe Form des gewtihnlichen Diacetyl-j3-diosinis VOI', 

die durcli geringe Mengen von Diacetyl-y-dioxin1 v,erunreinigt ist. 
Kurzlich ha'ben F. W. d t a c k  iind L. W h i n y a t B s 1 5 )  aiigegcbm, rlalj es 

ihnen gelungen sei, diirch Stehenlassen van a-Eknzil-disxim in alkatischer 
Losung und lusfallen mit Ammoniumchbrid eini 4. Isomeres, das 8 - B e n  z i 1 - 
d i o x i  m,  darzustellen. Wir haben die Angaben nachgepriift und konnen 
die tatsachlichen Befunde bestatigen. Bezuglich der Erklarung aber kommen 
wir zu einem ganz anderen SchluB; wir halten das sogenannte 8-Dioxim fur 
ein Gemisch von vie1 a- mit wenig P-Dioxhn, wic! im Versuchstd eingehender 
begriindel wird 

Beschreibung der Versuche. 
11 1 be  n z o  y 1 - b e  n z i I - d i o x i  m e. 

5 g n - I l l  o s i in merden mit 25 ccin P y r i d i n versetzt ; nach teiiweiser 
Losung erstarrt das Game in 5-10 Min. zu einem dicken, weiDen Brei. . Uazu 
gibt man 3 ccrn B e n z o y l c  h l o r i d  und lLRt 3Tagd stehen, wobei die Kry 
stallmasse sich meist teilweise rosa ifirbt. Das durch EingieBen in Eis- 
wasser erhnltene krystallinische Rohprodukt (Schmp. 205-2100) tvird ah- 
wechselnd aus Amton und Alkohol umkrystallisiert, bis der Schmp. bci 320@ 
konstant wird. 

Die 13 - D i b e n  z c )  y 1 v e r b i n d u n g wird auf die gleiclie Weise erhalten ; 
beini Vermischen des Dioxims mit dem Pyridin tritt allmahlich vollkommene 
Losung ein, auf Zasatz des Benzoylchlorids besinnt sofort Kryskallisation. 
Kosafiirbung ist kaum zu beobachten. Schmp. des Kohprodukts 135-1400, 
uach dem Umkrystallisieren aus Aceton oder Methyl-, Akhylalkohol oder 
Ather 157-1580. In allen LUsiingsmitteln virl leicfiter loslich RIS die cc-Ver- 
hindung. 

Bei der L)arbtellniig clcs D i b e i i z l o y l - y - b l ~ n z i l  d i o x i i n s  bind die 
Erscheinungen die gleichen wio bei der P-Verbindung, nus fallt das Hoh- 
prodnkt beim EingieDen in Eiswasser zuniichst als 01, das nur langsani 
erstarrt. Feine, weiRe Schuppchen aus Alkohol oder gro8ere Krystalle beini 
langsamen Veirdnnsten einer atherischen Losung vom Schmp. 135s Die 
Ausbeuten sind stets sehr gut. Alle drei Isomeren schmelzen zu Jrlaren, 
braunen Fliissigkeiten von stechendem Geruch. 

Farblsse, sehr schwer losliche Nadeln. 

14) R 55, ION 3727 r tgZ2~ 1.5) soc ii!), 1181 19211. 
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u - D e r i v a t :  0.1472gSbst. 0.4042:: CO,, 0.0601g H,O. - 0.143y Sbst.. 8.0 wni 
feuchter Stickstoff (200, 735mm). - B - D e r i v a t :  0,1783g Sbst.: 0.4001g COi 
0.0751g H,O. - 0.12OOg Sbst.: 6.8 ccni feuchler Stickstoff (200, 735 mm). --y-Deri v a t :  
0.1285g Sbst.: O.3327g CO,, 0.0332g H,O. - 0.1128g Sbst.: 6.4 c a n  fcucliter Stick- 
stoff (19.50, 735 mm). 

CesH,,O,Nz (448.32). Ber. C 74.98, H 4.50, N 6.25. 

p-Derivat. )) 74.99, 4.71, )) 6.29. 
yDerivat. D 74.88, 4.63. )) 6.30. 

a-Derivat. Gef. )) 74.91, )) 4.57, 6.22 

V e r s e i f u n g  d e r  1 ) i b e i i z o y l d e r i v u L e .  
Uas cc - U i b c n 5 o y 1 d e r i v a t (1 g) geht beiiii liochen iiiil 25-proe. Nalroii- 

Itluge binnen Stde. in Lbsung, wobei .ein ,scharter Amin-Geruch nuftritt. Die 
Fliissigkeit wird mit Wasser verdiinnt und init Kolilendioryd gesittigt. Der Nieder- 
schlag wird zur Entfernung beigemischler anorganischer Substanz nochmals in Natron- 
lauge gelost und mit Salzsaure ausgefglk Es werden 0.3g vom Schmp. 210--2aoc 
erhalten. 1)iircli Ausliochen niit Alkohol steigt der Schmp. des 'ungeliisten Rtickstaodes 
auf 2390 (a-Diorim), aus dem Filtrat scheiden jsich Krystalle voin gleicheu Schmp. aus.  
Das Filtral der Kohleqslure-Fallung wird mil Salzslure aiigesanert und ausgeathcrt: 
0.56g Benzoesciure voni Schmp. 118--121?. Die Meuge der BenzoesPure ist etwas 
gr60er, als sich bei glatter Verseifung berechnat. Ein Teil der Sgbstaiiz is1 also 
vbllig zersetzt worden, worauf ja auch schon der Amin-Geruch (s. 0.) liindeutel. 
Durch kalte konz. Natronlauge wird das a-Dibenzoylderivat selbst in 'Tagen ltaum uud 
auch beim Kochen mit stark verdiinnter nur  ,langsam angegriffen. , 

- D e r i v a t: 0.5 g (Schmp. 1550) werden init 15-proz. Natronlauge gut ver. 
rieben und 2 Tage stehen gelassen. 0.3 g bleiben ungelbst und zeigen den uiiverlinderteii 
Schmp. 1550, wlhrend die alkalische LBsung fi-Dioxim vom . Schmp. 203-2050 lieferl. 

y-D e r  i va  t: 0.5 g :Schmp. 1350' hinterlassen nacli innigem Vrrreiben usw. wit! 
oben 0.28 g Riickstand voin Schmp. 88-900 (A 11 h y d r i d), das Filtrat gibt init IZohlen- 
saurc Ireinc PBllung. Die Uinwandluug in  das Aohydrid ist also quantitstiv erfolgff. 

B e n z o y l i e r u n g  d e s  a - B e n z i l - m l o n o x i m s  m i t  B e n z o e s g u r e  
a n  li y d r  i d. 

0.5 g a-Monoxim werdeii mit 2 g BenzoesLure-anhydrid Netwa 10 hlin. 
auf 70--80° bis !zur klaren Losung eswarmt .und das Reaktionsprodukt zur 
Zerstorung des uberschussigen Benzoesaure-anhydrids mit ziemlich vie1 
Wasmr 5 Stdn. auf 60-700 erhalten. Das ungeloste 01 erstarrt beim Erkalten 
&d erweist sich nac'h dem Umkrystalliaieren ttus Alkohol durch seineii 
Schmp. 960 als reines 13 e n  z 10 yl  - cc - b en  z i 1 -ox  i rn. 

R e d  u k  t i 10 n id e s B e n z  o y l  -a  - b e n z i l  -ox i m s. 
1 g Benzoyl-a-benzil-oxim wird in 25 ccm Eisessig kalt gelost und in die 

Losung unter Turb'inienen 2.5 g Zinlrstaub im Laufe 1 Stde. eingetragen. 
Nach weiterein 5-stdg. Ruhren wird abgesaugj, mit Eisessig ausgewaschen 
und das FIltrat in Wasser gegossen. Die sofort ausfallende milchige Tru- 
bung wird rasch krystallini,sch und 1aDt sich nach einigeni Skhen gut ab- 
saugen. Ausbeute 0.47 g nahezu reines D e s o x y - b e n  zo  i n vorn Schmp. 
58-60° (79 O/od. TI].). Durch Umkrystallisieren aus Alkohol wird das Pra- 
parat rein weiI3, der Schmp. andert sich nicht. Identifizierung erfolgte durch 
Mischprobe. Reduktion in siedender Eisessig-Losung ergab wesentlich 
schlechtere Ausbenben, als Nebenpmditkt entstand I m a b e n  z i 1 vom 
Schmp. 195-1980. 

Ace t y 1 i e r u n g d e s a - B en  z i 1 - mo n o x i  m s i n  P y r i din,. L ii s u n g. 
0.5g a-Monoxim werden in 2ccm Pyridin gelost und dam in IWte- 

nGschung sehr vorsiahtig 2 g frisch iiber N-Dimethyl-anilin destillierks: 
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AcetyIChlorid xugetropft. Die dicke, woii3e Masse wird nach kurzern Stehen 
mit vie1 eiskalter, sehr verdunnter Schwefelsaure vermischt und das aus- 
gefallene, nur langsam erstarrende dl aus Alkohol umkrystahiert. Schijne 
Nadeln vom Schmp.67-680. K. A u w e r s  und V. Meyerl6) geben als 
Schmp.61-620 an; zur Kontrolle haben wir die Substanz auch nach ihren 
Angaben mit Essigsaure-anhydrid dargestellt. Sie bildete ebenfalls zunbhst 
ein sehr schwierig erstarrendes 01, dessen Schmp. durch Umkrystallisieren 
auch auf 67-680 stieg (Mischpmbe). 

D i a c e  t y 1 - fi - b e n z  i l  -d  i o  xim.  
Die Umwandlung des ,gewohnlichea Diacetyl-(3-benzildioxims in die hoch- 

schmelzende Form vollzieht sich ohne wesentliche Gewichtsanderung : 1.000 g 
war nach 1/@dg;. Erhitzen auf 125-1300 im Schwefelsaurebad unter leichter 
Gelbfiirbung vSllig wieder fest geworden; Gewichtsverlust 0.012 g, was ohne 
Zweifel auf die neben der Hauptreaktisn nebenherlaufende, durch die Gelb- 
fibbung sich verratende geringe Zersetzung zuruckzufuhren ist. Der Schmp. 
lag bei 1480; durch Umkrystallisieren aus Alkohol wurden 980/o des bei 
124-125(' schmelzenden Ausgangsmaterials zuruckgewonnen. In den letzten 
Mutterlaugen fanden sich ganz geringe Mengen dunkler Zersetzungsprodukte. 
Auch Losen in siedendem Xylol (Sdp. 11350) in einem zum Schutz vor Impf- 
keimen rnit Watte verschlosseneri Reagensrohr liefertre h i m  Erkalten nur 
die niedrig schmelzende Form. Eine Mischprobe der bei 1260 und der 1480 
schmelzenden Substanz zeigt auch bei schnellem Erhitzen bei 125O kaum ein 
Sintern und schmilzt scharf bei 1480. Dagegen gibt eine Mischprobe rnit dem 
ebenfalls bei 148O schmelzenden Diacetyl-a-benzildioxim d n e  kraftiga 
Schmelzpunktsdepression (auf 125-1350). 

Beim Stehenlassen mit Natmnlauge verwandelt sich sowohl die niedrig 
wie die hochschmelzende Form in ein schwerlosliches Natriumsalz (we1 
ches im 2. Falle inblge Verunreinigung gelb gefkbt erscheint), das mit 
mehr Wasser in Losung geht; wenn man von der Substanz Schmp.1480 
ausgeht, bleibt ein ganz geringer Ruckstand vom Schmp. 85-900, der leicht 
als Anhydrid identifiziert werden Icann. Durch Ansauern gewinnt man 
i n  b e  i d  e n F I 1  1 e n ein Rohprodukt vom Schmp. 208-2100, welches aus 
Melhylalkohol beim langsamen Veadunsten des Losungsmittels in riesigen, 
prachtvoll ausgebildeten, alkoholhaltigen Tafeln krystallisiert, die beim Liegen 
an der LuEt verwittern und dann bei 2124140 schmelzen; sie stellen ganx 
reines b-Dioxim vor. 

D b e r  d a s  b - D i o x i m  von Atack l5 ) ) .  
Kochl man das nach A t a c k s  Angaben dargestellte Dioxim (Schinp. 217-2a") 

wiederholt am RiicltlluBkiihler mit Alkohol aus unter gloichzeiligem Turbinieren 
(urn das heftige StoBen zu vermeiden), so hinterbleibt nahezu rcines a-Di o x  i m  
voni Schmp. 235-2360. Aus der Lbsung lZBt sich unschwer reines p - D i o x i m  
wolieren. Durch das Kochen mit Alkohol wird also iiicht, wie die englischen Autoren 
meinen, einc Umwandlung des n6 - D i o x i m s(( in a-Dioxim veranlalt, sondern man 
erzielt auf diese Weise eine Trennung des Gemischs, aus dem das sogenannte S-Dioxim 
in Wirklichkeit besteht, in seine Bestnndteile, a- und (3-Dioxirn. Lbst man schlieBlich 
lg des vielfach ausgekochten Prsparats in 11 Melhylalkohol und destilliert die IIUrte 
des Lbsungsmitlels ab, so krystallisiert allm2hlich gauz reines a-Dioxim in glh-  
zeuden, weiDen Schuppen vom Schmp. 243-2440 Bus. Der Schmp. des a-Dioxims w t d  
also hier hbher gefunden als gewdhnlich, wir haben'aber auch sonrt bmbachtet, 

16) B. 22, 545 [1889> 
Berkhte d. D. Cliua. GePdlsdraft. Jahrg. LVII. 19 
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(la@ niaii dirrcli huskochen niit Aceton oder auch durch nicht U z u  langes Erhiiren 
mit Alkohol unter Druck den gewiihnlich angegehenen Schmp. des a-Dioxims (2370'' 
noch in dic Hdhe treiben kann. DaB das nach A t  a c k vorbehandelte Priiparat sich 
besonders zur Darstellung ganz reinen a-Dioxims dgnet, diirfte anf dessen Feine, das 
Auskochen besonders wirlisam machende Verteilung zuriickzufiihren sein. Dm Senzoyl- 
ilerivat des xb-Dioximsc wurde ebenfalls nach A t  a c k s Angaben dargestellt. Das Roh- 
produkt schmolz unscharf bei 18O-l~J00, schon durch einmaligcs Umkrj-stallisieien aus 
.~lkohol aber wurde nahezu der Schmelzpunkt des reinen Dibenzoyl-a-diosims errricht. 
Das Nicltelsalz des b-Dioxims, auf dessen Verschiadanheit von der Nickelverbindung 
des a-Dioxims A t a c k und W h i 11 y a t e s besonderen Wert .legen, habelr wir auch 
dargestellt. Es is1 in der Tat, wenn die Darstellung in natron-allialischer LBsung er- 
folgnt, ein wenig brauner gefiirbt, als das kupferrote Nickelsalz dcs a-I)ioxi:ns: abes  
der etwas unreinc Farbton erkl5rt sicli leicht daraus, da13 auch das nb-Dioxirnu, das 
j a  nicht gereinigt werden kann, nicht ganz rein weia ist. Bei Verwcndung alltoholischer 
Ldsungen konnten wir iiberhaupt keinen Farbunterschied festslellcn. All die kleiwn 
lbweichungen in den Eigenscpaf ten des )h-Dioxim-nickelsx von denen des a-Dioxim- 
uickels erkliren sich iinqrzwuiigen durch die Innahme' ciner gcringcn Verunreinigirai~ 
im ersteren Salz. 

-- 
47. Jakob Meisenheimer und Hans Langel): Zur Kenntnis 

der Beckmannsohhen Umlagerung (111.). 
[Aus d. Chem Instituteri d .  Universitaten Greifswald u. Tiibingen. 

Ejngeqangen am 3. Uezember 1923 
Ebenso wie das c c , p , y - T r i p h e n y l - i s o x n z o l ? !  kiDt sich nuch dac 

u , y - D i p h e n y l - P - a n i s y l  i s o x a z o l  (I) durch Oxydation niit Omn untei 
flingoffnung aufspalten; dns gebildete Ben  zo  y 1 - 4': m ~t: t h o x y - b e  n z i l  - 7 
O X  i m mufi einerseits seiner Entstehung nach die in Formel I1 aufgezeichneti. 
syn-Konfiguration besitzen und andellerseits, wcnn dia in der r?tcn Mit 
teilung entwickelten Snsichkn uber die 3 e c k m a n  It sche Unifagerltng 
allgemeine Gultigkeit hahen, sicli durch Be  c k m a n  n sch- Umlagrrung alq 
der P-Reihe zugehiirig erweisen lassen. 

CHaO.Cs€€*.C C.Cb-85 
Cs Hs . C. 0. N 

.. .. I. 

Von den beideri lheowtiscli 
o x i m e n  ist eins vor Jahren von J. 
dargestellt worden. Es liefert in 

C E T ~  o . cS IT&. c- c . CGHj .. .. -pc 11. 
i> N 

C1 Hs . co . 0 
inciglichen 4' - M e t  h o  x y -  b e  nz i l  7 

M e i s e n h e i m e r  und L. J o c h e l s o n 3  
Pyridin-Losung mit Benzoylchlorid ein 

Renzoylderivat, das mit dem durch oxydative Aufspaltung des a, y-DiphenyI 
B-anisyl-isoxazols erhaltenen Stoff I1 identisch ist. Durch Behandlung rnit 
Phosphorpentachlorid wird das Oxiin (HI) in A n is o y 1 - a m e  i s e n s H u r e 
a n i l i d  (IV) umgelagert; cs ist dcmnach als B I.' MMethoxy-b#anzil 7 
o xi m zu bezeichnen. 
CHIO.C~H* .C C. CsHs CI&O.CsH4 .C-CO CeHs. C.O.CO.CsN, 

0 M0.N 0 NLT.CcES N .CO.CsH* .OCH.* 
111. IV. v. 

Das entsprechende ct-Oxim L+B1 sich aus dem p-Methoxy-des 
o x y - b e n z o i n  von M e i s e n h e i m e r  und Jochelson4) durch Einwir- 

1) vergl. Dissertation von H a n s  L a n g e ,  Tnbingen 1924. 
2 B. 54, 3207 [1921]. 3 A. 355, 282 [1907] 4 A. 355 291 1.907 




